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Abstract of WO9829580 

The invention relates to a method for treating 
metallic surfaces consisting of zinc, magnesium 
or aluminium or of the alloys of zinc, magnesium 
or aluminium, to which lacquer, coatings of 
plastic material, paint, sealants or adhesives are 
applied after treatment. The treatment of the 
metallic surfaces takes place at between 10 DEG 
C and 100 DEG C by immersion, spraying or 
rolling with an aqueous solution. The solution has 
a pH of between 2 and 13 and contains one or 
more compounds of the type XYZ at a 
concentration of between 10<-5> and 1 mol/l. Y 
is an organic group containing between 2 and 50 
C atoms and has a straight-chain structure. X is a 
COOH, HS03, HS04, (OH)2PO, (OH)2P02, 
(OH) (OR') PO or (OH) (OR 1 ) P02 group. Z is a 
OH, SH, NH2, NHR\ CN, CH=CH2, OCN, epoxy, 
CH2=CR"-COO, acrylamide, COOH, (OH)2PO, 
(OH)2P02, (OH) (OR') PO or (OH) (OR 1 ) P02 
group. R' is an alkyl group with between 1 and 4 
C atoms. R" is an H atom or an alkyl group with 
between 1 and 4 C atoms. Groups X and Z are 
each bonded to group Y in their final positions. 
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(54) Title: METHOD FOR TREATING METALLIC SURFACES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG METALL1SCHER OBERFLACHEN 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for treating metallic surfaces consisting of zinc, magnesium or aluminium or of the alloys of 
zinc, magnesium or aluminium, to which lacquer, coatings of plastic material, paint, sealants or adhesives are applied after treatment. The 
treatment of the metallic surfaces takes place at between 10 °C and 100 °C by immersion, spraying or rolling with an aqueous solution. 
The solution has a pH of between 2 and 13 and contains one or more compounds of the type XYZ at a concentration of between 10~ 5 and 
1 mol/1. Y is an organic group containing between 2 and 50 C atoms and has a straight-chain structure. X is a COOH, HSO3, HSO4, 
(OH) 2 PO, (OH) 2 P0 2 , (OH) (OR*) PO or (OH) (OR') P0 2 group. Z is a OH, SH, NH 2 , NHR\ CN, CH=CH 2 , OCN, epoxy, CH 2 =CR"-COO, 
acrylamide, COOH, (OH) 2 PO, (OH) 2 P0 2 , (OH) (OR*) PO or (OH) (OR*) P0 2 group. R' is an alkyl group with between 1 and 4 C atoms. 
R" is an H atom or an alkyl group with between 1 and 4 C atoms. Groups X and Z are each bonded to group Y in their final positions. 

(57) Zusammcnfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Behandlung metallischer Oberflachen, die aus Zink, Magnesium oder Aluminium oder aus den 
I^egierungen des Zinks, des Magnesiums oder des Aluminiums bestchen und auf die nach der Behandlung Lacke, Kunststoffschichten, 
Anstriche, Dichtungsmassen oder Klebstoffe aufgebracht werden. Die Behandlung der metallischen Oberflachen erfolgt bei 10 bis 100 °C 
durch Tauchen, Spritzen oder Walzen mit einer wSBrigen L6sung. Die Losung hat einen pH-Wert von 2 bis 13 und enthait eine oder 
mehrere Verbindungen des Typs XYZ in einer Konzentration von 10~ 5 bis 1 mol/1. Y ist eine organische Gruppe, die 2 bis 50 C-Atome 
enthait sowie eine geradkettige Struktur hat. X ist eine COOH-, HSO3-, HSO4- (OH) 2 PO-, (OHhP0 2 -, (OH) (OR*) PO- oder (OH) 
(OR') P0 2 - Gruppe. Z ist eine OH-, SH-, NHj-, NHR'— , CN-, CH-CH^, OCN-, Epoxy-, CH^CR^-COO-, Acrylsaureamid-, COOH-, 
(OH^PO-, (OH) 2 PC>2- (OH) (OR') PO- oder (OH) (OR*) P0 2 - Gruppe. R' ist eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen. R" ist ein 
H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen. Die Gruppen X und Z sind an die Gruppe Y jeweils in deren Endstellung gebunden. 
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Verfahren zur Behandluna metal lischer Oberflachen 
Beschreibuna 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Behandlung metallischer Oberflachen, die aus Zink, 
Magnesium oder Aluminium oder aus den Legierungen- des 
Zinks, des Magnesiums oder des Aluminiums bestehen und 
auf die nach der Behandlung Lacke, Kunststof f schichten, 
Anstriche, Dichtungsmassen oder Klebstoffe aufgebracht 
werden. 

Es ist bekannt, da£ die Korrosion von 
polymerbeschichteten, metallischen Oberflachen auf 
elektrochemische Reaktionen an der Phasengrenze Metall / 
Polymer zuriickzuf iihren ist. Bei vielen in der Technik 
angewendeten Beschichtungsverf ahren werden daher 
Metalloberf lachen vor dem Auf tragen einer Lack- oder 
Kunststof f schicht mit einer anorganischen 
Konversionsschicht (z.B. Zinkphosphat ) iiberzogen. Durch 
Konversionsbehandlung mittels schichtbildender 
Phosphatierung oder Chromatierung wird die metall ische 
Oberflache passiviert und fur die sich meist 
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anschliefiende Beschichtung mat einem Lack oder mit einem 
Kunststoff vorbereitet . 

Die Konve r s i onsbehandl ung von Aluminiumoberf lachen 
erfolgt auch heute noch durch Gelbchromatierung, wobei 
eine saure Chromatlosung mit einem pH-Wert von 1 bis 2 
verwendet wird, durch die sich auf dem Aluminium eine 
Schutzschicht ausbildet . Die Schut zschicht besteht aus 
einem unloslichen 

Aluminium- Chrom- (III) -Mischoxid und bewirkt die hohe 
Passivitat der Oberflache gegen Korrosion. Der in der 
Oxidschicht deponierte Restgehalt unverbrauchter 
Chromationen bewirkt zusatzlich einen 

Selbstheilungsef f ekt bei einer beschadigten Lack- oder 
Kunststoff beschichtung . Die Gelbchromatierung von 
Aluminiumoberf lachen hat allerdings den Nachteil, da£ 
sie gegenuber einer Lack- und Kunststoff schicht nur 
unzureichende haf tungsvermittelnde Eigenschaf ten 
aufweist. Es kommt hinzu, da£ Chromationen aus 
f reibewitterten Schichten in nachteiliger Weise 
ausgewaschen werden. 

Als Alternative zur Chromatierung wurde ein Verfahren 
entwickelt, da£ mit Zirkonsalzen, Fluoriden, Phosphaten 
und organischen Polymeren (z.B. Polyacrylate und 
Polyvinylalkohole) arbeitet . Mit diesem Verfahren werden 
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auf Aluminiumoberf lachen Schichten gebildet, die dem 
Substrat einen gewissen Korrosionsschutz und ein recht 
gutes Haf tungsvermogen fur Lack- und 

Kuns t s t of f be s chi cht ungen verleihen. Allerdings ist der 
erzielte Korrosionsschutz nicht immer bef riedigend. 

Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, metallische 
Oberf lachen aus Zink, Magnesium, Aluminium und deren 
Legierungen durch Behandlung mit organischen Substanzen 
fur das Aufbringen von Lack- und 
Kunst s tof f beschichtungen optimal auszuriisten . 

So ist aus der DE-A 31 37 525 ein Verfahren zur 
Korrosionshemmung in einem wassrigen System bekannt, bei 
dem das wassrige System wenigstens ein wasserlosliches 
anorganisches Nitrit und wenigstens eine organische 
Diphosphonsaure oder wenigstens ein Salz der 
Diphosphonsaure enthalt. Die Diphosphonsaure liegt im 
wassrigen System mit einer Konzentration von 0,1 bis 20 
ppm vor. Mit dem bekannten wassrigen System sollen 
insbesondere Kor r os i onspr obi erne in Kuhlsystemen 
vermieden werden. Im wassrigen System sind besonders die 
Hydroxyethylidendiphosphonsaure und deren anorganische 
Salze bevorzugt . 
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Aus der EP-A 0 012 909 ist bekannt , da£ 
Benzimidazolyl-2-alkan-phosphonsauren und deren Salze 
eine ausgepragte korrosionsinhibierende Wirkung haben 
und als Korrosionsinhibitoren verwendet werden konnen. 
Zur Korrosionsinhibition konnen sie einzeln, 
untereinander kombiniert oder zusammen mit anderen 
bekannten Korrosionsinhibitoren eingesetzt werden. Die 
Verbindungen werden zur Korrosionsinhibition im 
allgemeinen wassrigen, was s r ig - al koho lis chen , 
alkoholischen und/oder olhaltigen Medien zugesetzt. 
Beispielsweise konnen sie als Korrosionsinhibitoren in 
Warmetragern von Kuhl- oder Heizkreislauf en, 
Kuhlschmierstof f en, Mineralolen oder Sparbeizen 
eingesetzt werden. Durch Zusatz der Verbindungen 
und/oder deren Salzen zu den genannten Medien oder 
Kreislauf f lussigkeiten wird die Korrosion von Metallen, 
insbesondere von Kupfer und dessen Legierungen, 
verhindert . Die Benzimidazolyl-2-alkan-phosphonsauren 
enthalten eine Phosphonsauregruppe , einen geradkettigen 
oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, 
bivalenten, ggf . substituierten Kohlenwasserstof f rest 
mit 1 bis 15 Kohlenstof f atomen und einen substituierten 
Benzimidazolrest , wobei der geradkettige oder verzweigte 
Kohlenwasserstof f rest und der Benzimidazolrest uber die 
Position 2 des Benzimidazolrestes miteinander verknupft 
sind . 
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Aus der US -A 4 351 675 ist eine wafirige Losung zur 
Behandlung von Zink, Zinklegierungen oder Cadmium 
bekannt, die Salpetersaure, ein Oxidationsmittel (H 2 0 2 , 
Nit rat, Nitrit, Chlorat) und eine Diphosphonsaure 
enthalt, wobei die beiden Phosphonsauregruppen uber ein 
Kohlenstof f atom miteinander verbunden sihd, das auSerdem 
eine OH-Gruppe und einen Alkylyrest mit 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen aufweist. 

Schliefilich ist aus der US-A 5 059 258 ein Verfahren 
bekannt, bei dem zunachst auf einem Aluminiumsubstrat 
bei einem pH-Wert von 2 bis 14 eine Schicht aus 
Aluminiumhydroxid erzeugt wird und bei dem danach auf 
der Aluminiumhydroxidschicht durch Behandlung mit einer 
organischen Phosphinsaure oder einer organischen 
Phosphonsaure eine weitere Schicht abgeschieden wird. 
Der organische Rest der Phosphin- und Phosphonsaure 
enthalt jeweils 1 bis 10 organische Gruppen und 1 bis 3 0 
C-Atome . Im Molekul der organischen Phosphin- und 
Phosphonsauren sind 1 bis 10 Phosphin- und 
Phosphonsaure -Gruppen enthalten. Zur Erzeugung der 
Hydroxidschicht wird eine waSrige Losung verwendet, in 
der Amine, Aminalkohole, Alkalihydroxide, 
Erdalkalihydroxide., Alkalicarbonate , 

Alkalihydrogencarbonate oder Ammoniak enthalten sind. 
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Zur Erzeugung der zweiten Schicht wird eine Losung 
verwendet, in der die Phosphin- und Phosphonsauren in 
einer Konzentration von 0,001 mol/1 bis zur 
Sattigungskonzentration vorliegen und die als 
Losungsmittel Wasser, einen Alkohol Oder ein organisches 
Losungsmittel enthalt. Die Phosphin- und Phosphonsauren 
enthalten als organische Gruppen beispielsweise 
aliphatische Kohlenwasserstof fe, aromatische 
Kohlenwasserstof f e, organische Sauren, Aldehyde, Ketone, 
Amine, Amide, Thioamide, Imide, Lactame, Aniline, 
Piperidine, Pyridine, Kohlehydrate , Ester, Lactone, 
Ether, Alkene, Alkohole, Nitrile, Oxime, Silikone, 
Harnstof f e , Thioharnstof f e , perf luorierte organische 
Gruppen, Silane und Kombinationen dieser Gruppen. Die 
zweite Schicht soil auf dem Substrat insbesondere als 
guter Haf tvermittler fur Lack- und 

Kunststof fbeschichtungen sowie fur Anstriche wirken. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zu schaffen, gemaE dem metallische Oberflachen, die aus 
Zink, Magnesium oder Aluminium Oder aus den Legierungen 
des Zinks, des Magnesiums oder des Aluminiums bestehen, 
behandelt werden, urn den metallischen Oberflachen 
insbesondere ein gutes Haf tungsvermogen fur Lacke, 
Kunststof fschichten, Anstriche, Dichtungsmassen und 
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Klebstoffe zu verleihen und die metallischen Oberflachen 
gegen Korrosion zu schutzen. 

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird dadurch 
gelost, da£ die metallischen Oberf lachen bei 10 bis 
100°C durch Tauchen, Spritzen oder Walzen mit einer 
waErigen Losung behandelt werden, die einen pH-Wert von 
2 bis 13 hat und 10" 5 bis 1 mol/1 einer oder mehrerer 
Verbindungen. des Typs XYZ enthalt, wobei Y eine 
organische Gruppe ist, die 2 bis 50 C-Atome enthalt 
sowie eine geradkettige Struktur hat, wobei X eine 
COOH^, KSdf^- , HS0 4 x- , (OH) 2 PO-', (OH) 2 PO^- , (OH) (OR 1 ) P0- 
oder (OH) (OR ! )Po/- Gruppe ist, wobei Z eine OH- , SH- , 
NH 2 - , NHR 1 - , CN- , CH = CH 2 - , OCN- , Epoxy- , CH 2 =CR" - COO- , 
Acrylsaureamid- , COOH- , (OH) 2 PO-, (0H) 2 PO 2 -, (OH) (OR 1 ) 
PO- oder (OH) (OR 1 ) P0 2 -Gruppe ist und wobei R' eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, wobei R" ein 
H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 
und wobei die Gruppen X und Z an die Gruppe Y jeweils in 
deren Endstellung gebunden sind. 

Die Wirkung des erfindungsgemaEen Verfahrens beruht auf 
der Fahigkeit der Verbindungen XYZ, sich spontan zu 
organisieren und auf metallischen Oberflachen sehr 
diinne, geschlossene Filme auszubilden, wobei 
insbesondere eine Oriei^tierung der sauren Gruppen in 
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Richtung der metal lischen Oberflache erfolgt und 
zwischen den auf der metallischen Oberflache 
befindlichen Hydroxylgruppen sowie den sauren Gruppen 
der Verbindung XYZ eine chemische Bindung entsteht . Die 
Struktur der Verbindungen XYZ wurde erf indungsgemaS so 
gewahlt, da£ sich sowohl eine reaktive Anbindung des 
dunnen Films an die Metalloberf lache als auch an die 
Matrix von Lacken, Kunststof fbeschichtungen, Anstrichen, 
Dichtungsmassen und Klebstoffen ergibt . Die geradkettige 
organische Gruppe Y wirkt als "Abstandhalter" zwischen 
den Gruppen X und Z; sie verleiht der Verbindung XYZ 
quasi die Eigenschaf ten eines Tensids, da die organische 
Gruppe Y hydrophobe Eigenschaf ten auf weist . Die Gruppe Z 
verleiht der beschichteten Oberflache eine gute 
Benetzbarkeit und Reaktivitat gegenuber Lacken, 
Kunststof fbeschichtungen, Anstrichen, Dichtungsmassen 
und Klebstoffen. Wenn auf die dunnen Filme Lacke, 
Kunststof fbeschichtungen, Anstriche, Dichtungsmassen und 
Klebstoffe aufgebracht werden, bleiben die vorteilhaf ten 
Eigenschaf ten der dunnen Filme auch unter der Einwirkung 
korrosiver Medien erhalten, so da£ die metallischen 
Oberflachen gegen Korrosion geschiitzt sind. Die reaktive 
Gruppe Z sollte insbesondere auf die einzelnen Lacke 
abgestimmt sein. 
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In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, 
da£ in der waSrigen Losung 0,1 bis 50 % des Wassers 
durch einen Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen, durch Aceton, 
durch Dioxan oder durch Tetrahydrof uran ersetzt sind. 
Diese organischen Losungsmittel bewirken eine hohere 
Loslichkeit der Verbindungen XYZ, bei denen es sich in 
der Regel urn grofiere Molekule handelt, deren Loslichkeit 
in reinem Wasser nicht sehr hoch ist . Andererseits 
enthalt die Losung immer eine gro&e Menge an Wasser, so 
da£ auch bei Anwesenheit organischer Losungsmittel noch 
von einem waSrigen System gesprochen werden kann. 

Nach der Erfindung ist es besonders vorteilhaft, wenn 
die wafirige Losung eine oder mehrere Verbindungen des 
Typs XYZ in einer Konzentrat ion enthalt, die im Bereich 
der kritischen Mizellbildungskonzentration liegt. Die 
kritische Mizellbildungskonzentration cmc ist eine fur 
das jeweilige Tensid charakteristische Konzent ration, 
bei der die Aggregation der Tensidmolekule zu Mizellen 
einsetzt. Die Aggregation ist reversibel . Unterhalb der 
cmc, d. h. beim Verdunnen der Losungen, zerf alien die 
Mizellen wieder in monomere Tensidmolekule. Der 
Zahlenwert der cmc hangt fur jedes Tensid von seiner 
Konstitution sowie von aufieren Parametern, wie 
Ionenstarke, Temperatur und Konzentration von Additiven, 
ab. Als Methoden zur Bestimmung der cmc eignen sich u. 
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a. Oberf 1 a chensp annungsme s sungen . Dabei wird mit Hilfe 
der Ring- oder Plattenmethode die Oberf 1 achenspannung 6 
einer Tens idl 6 sung in Abhangigkeit von ihrer 

Konzentration c bei konstanter Temperatur bestimmt . Die 
cmc erkennt man als Knickpunkt in der MeEkurve 5 = f (Ig 
c) . Beispiele zur Bestimmung der cmc verschiedener 
Tenside finden sich in "Die Tenside" Hrsg. v. Kosswig 
und Stache, Carl Hanser Verlag, Munchen, Wien, 1993. 

Nach der Erfindung hat es sich besonders bewahrt, wenn 
die waErige Losung einen Entschaumer und/oder einen 
Losungsvermittler jeweils in einer Menge von 0,05 bis 5 
Gew.-% enthalt. Der Entschaumer erleichtert die 
Handhabung der erf indungsgemaSen Losung, die aufgrund 
der Tensideigenschaf ten der Verbindungen XYZ zur 
Schaumbildung neigt . Der Losungsvermittler begrenzt in 
vorteilhaf ter Weise die Verwendung organischer 
Losungsmittel und begunstigt die Verwendung von reinem 
Wasser. Sowohl als Entschaumer als auch als 
Losungsvermittler konnen beispielsweise Aminoalkohole 
verwendet werden. 

Nach der Erfindung hat es sich in einigen Fallen 
bewahrt, wenn die Verbindungen des Typs XYZ in der 
waSrigen Losung als Salze vorliegen. Die Salze sind in 
der Regel besser loslich als die Verbindungen selbst, 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 98/29580 



PCT/EP97/07100 



11 

und auJ&erdem sind die gelosten Salze sehr stabil, so da£ 
die Handhabung der erf indungsgemafien Losung durch die 
Verwendung der Salze der Verbindungen XYZ verbessert 
wird. In der Praxis werden insbesondere die Natrium- und 
Kaliumsalze eingesetzt. 

Gemafi der Erfindung ist Y eine unverzweigte , 
geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen, oder 
eine unverzweigte, geradkettige Gruppe, die aus 1 bis 4 
aromatischen, in p-Stellung verbundenen C«H 4 -Kernen 
besteht, oder eine Gruppe, die aus einem oder zwei 
unverzweigten, geradkettigen Alkylresten mit jeweils 1 
bis 12 C-Atomen sowie aus 1 bis 4 aromatischen, in 
p-Stellung verbundenen C fi H 4 -Kernen besteht. Alle 
erfindungsgemafien Gruppen Y sind also durch eine 
geradkettige , unverzweigte Molekvilstruktur 
gekennzeichnet , die bestens geeignet ist, als 
"Abstandhalter 11 zwischen den Gruppen X und 2 zu wirken. 
Die Gruppen Y konnen also erf indungsgemaS folgende 
Struktur haben: 
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a) X-(CH 2 ) m -Z; m = 2 bis 20 

b) X-(C 6 HJ n -Z; n = 1 bis 4 

|c) X-(CH 2 ) 0 - (C 6 HJ P - (CH 2 ) q ; o=0 bis 12, p = 1 bis 4, q 
0 bis 12 , o oder q ungleich 0. 

Nach der Erfindung ist es besonders vorteilhaft, wenn Y 
eine unverzweigte , geradkettige Alkylgruppe mit 10 bis 
12 C-Atomen oder eine p-CH 2 -C 4 H £ -CH 2 -Gruppe oder eine p, 
p'- C 6 H 4 -C 6 H 4 -Gruppe ist. Diese Gruppen Y verleihen den 
erfindungsgemafien Verbindungen XYZ sehr gute 
haftvermittelnde Eigenschaf ten fur Lacke und andere 
organische Beschichtungen. Ferner ist es besonders 
vorteilhaft, wenn X eine (OH) 2 P0 2 - oder 
(OH) (OR» ) P0 2 -Gruppe ist und wenn. Z eine (0H) 2 P0 2 -, 
(OH) (OR* ) P0 2 -, OH-, SH-, NHR 1 - , CH=CH 2 - oder 
CH 2 =CR" -COO-Gruppe ist. Verbindungen des Typs XYZ, die 
mit den vorgenannten Gruppen X und Z ausgestattet sind, 
haben ebenfalls gute haftvermittelnde Eigenschaf ten fur 
Lacke und Kunststoff beschichtungen und gehen daruber 
hinaus mit den metallischen Oberflachen eine feste 
chemische Bindung ein. 

Wa£rige Losungen, welche die nachfolgend genannten 
Verbindungen des Typs XYZ enthalten, haben sehr gute 
haftvermittelnde und korrosionshemmende Eigenschaf ten : 
1-Phosphonsaure- 12 -mercaptododecan, 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 98/29580 



PCT/EP97/07100 



13 

l-Phosphonsaure-12- (N-ethylamino) dodecan, 

1- Phosphonsaure- 12 -Dodecen, p-Xylylendiphosphonsaure , 

1, 10-Decandiphosphonsaure ( 1, 12 -Dodecandiphosphonsaure , 

1 - Phosphors aure- 12 -Hydroxvdodecan, 

l-Phosphorsaure-12 (N- ethyl amino) dodecan, 

l-Phosphorsaure-12-mercaptododecan, 

1, 10-Decandiphosphorsaure, 1, 12-Dodecandiphosphorsaure, 
p, p' -Biphenyldiphosphorsaure, 

1 - Phosphorsaure - 12 -Acryloyldodecan . Diese Verbindungen 
gehen mit den metallischen Oberflachen uber die 
Phosphoii- und Pho sphor s aure - Gmppe eine Bindung ein und 
wirken sowohl durch ihre aliphatische bzw. aromatische 
Gruppe als auch durch ihre f unktionelle Gruppe 2 als 
Haf tvermittler gegeniiber den verschiedenen organischen 
Bestandteiien der Lacke, der Kunststof f beschichtungen, 
der Anstriche, der Dichtungsmassen und der Klebstoffe. 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, 
da£ die wafirige Losung durch das an sich bekannte 
Tauchen, Spritzen Oder Walzen bei 10 bis 100°C auf die 
metallischen Oberflachen aufgebracht wird, wobei die 
Tauchzeit 5 Sekunden bis 2 0 Minuten, die Spritzzeit 5 
Sekunden bis 15 Minuten und die Walzzeit 2 bis 120 
Sekunden betragt. Es hat sich gezeigt, da£ auf den 
metallischen Oberflachen ein diinner Film entsteht, wenn 
die wafirige Losung durch Tauchen, Spritzen oder Walzen 
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aufgebracht wird, wobei eine Spulung der behandelten 
metallischen Oberflachen nicht unbedingt erforderlich 
ist, aber vorteilhaft sein kann. 

Nach der Erfindung ist vorgesehen, da£ die metallischen 
Oberflachen vor dera Aufbringen der wafirigen Losung 
alkalisch und/oder sauer gebeizt sowie danach mit Wasser 
gespult werden. Das verwendete Wasser kann entsalzt Oder 
nicht entsalzt sein. Die aus Zink, Magnesium, Aluminium 
und deren Legierungen bestehenden metallischen 
Oberflachen sind stets von oxidischen Schichten bedeckt 
und zusatzlich durch die oberf lachliche Adsorption von 
Kohlendioxid, Wasser und/oder Kohlenwasserstof f en 
kontaminiert . Diese kontaminierten Deckschichten sind 
nicht in der Lage, Lacke, Kunststof f beschichtungen, 
Anstriche, Dichtungsmassen und Klebstoffe dauerhaft zu 
binden und einen langf ristigen Korrosionsschutz zu 
gewahrleisten. Daher werden die metallischen Oberflachen 
in der erf indungsgema&en Weise vor der Behandlung mit 
der wafcrigen Losung gereinigt . 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, 
dafi die metallischen Oberflachen, auf welche die waErige 
Losung durch Tauchen Oder Sprit zen aufgebracht wurde, 
danach mit Wasser gespult und gegebenenf alls im 
Stickstoff- odex Luftstrom getrocknet werden, wobei die 
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Temperatur des Stickstoff- oder Luftstroms 15 bis 150°C 
betragt. Durch das Spiilen und Trocknen wird die 
Ausbildung des dunnen Films auf den metallischen 
Oberflachen nicht behindert . Das zum Spiilen verwendete 
Wasser kann entsalzt oder nicht entsalzt sein. 

Es ist besonders vorteilhaf t , wenn das erf indungsgema&e 
Verfahren zur Behandlung metallischer Oberflachen 
eingesetzt wird, auf die anschliefiend ein kathodischer 
oder anodischer Elektrotauchlack, ein Pulverlack, ein 
Coil -Coating-Lack, ein losungsmittelarmer 
High-Solid-Lack oder ein mit Wasser verdunnter Lack 
aufgebracht wird. Bei alien Lackierverf ahren hat sich 
die Vorbehandlung der metallischen Oberflachen mit der 
erf indungsgemaEen waErigen Losung besonders bewahrt . 

Der Gegenstand der Erfindung wird nachfolgend anhand 
meherer Ausf uhrungsbeispiele naher erlautert : 

Beisuiel 1: 
Verfahren 

Als Substrat werden Bleche verwendet, die aus der 
Legierung AlMgl bestehen. 
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a) Tauchverf ahren 

Zunachst werden die Bleche bei Raumtemperatur wahrend 3 
Minuten in eine alkalische Beizlosung getaucht, die 32 
g/1 NaOH und 8 g/1 Na 2 C0 3 enthalt. AnschlieEend wird mit 
entsalztem Wasser gespult. Danach werden die alkalisch 
gebeizten Bleche wahrend 3 Minuten bei 4 0°C in eine 
saure Beizlosung getaucht, die 10 g/1 H 2 S0 4 und 33 g/1 
H 2 0 2 enthalt. AnschlieEend wird mit entsalztem Wasser 
gespult. Schlie£lich werden die gebeizten Bleche bei 
40 °C wahrend 3 Minuten in die erf indungsgemafie wassrige 
Losung getaucht, welche die erf indungsgemafie Verbindung 
XYZ in einer Konzentration von ca . 10~ 3 mol/1 enthalt. 
AnschlieSend erfolgt eine Spulung mit entsalztem Wasser 
und eine Trocknung bei Raumtemperatur im 
Sticks toff strom. 

b) Sprit zverf ahren 

Die Bleche werden zunachst bei 65 °C wahrend 10 Sekunden 
mit einer alkalischen Beizlosung bespruht, die 10 g/1 
Bonder V338M® enthalt. AnschlieSend werden die Bleche 
durch Bespruhen mit Wasser gespult. Danach werden die 
alkalisch gebeizten Bleche bei 50 °C wahrend 30 Sekunden 
mit einer sauren Beizlosung bespruht, die 16 g/1 Bonder 
V450M® enthalt. AnschlieEend werden die gebeizten Bleche 
durch Bespruhen mit entsalztem Wasser gespult. 
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SchlieSlich werden die Bleche mit der erf indungsgemafien 
wassrigen Losung bei 40°C wahrend 30 Sekunden bespruht . 
Es folgt eine Spulung mit entsalztem Wasser und eine 
Trocknung im Luftstrom bei Raumtemperatur. Die 
erfindungsgemaSe Verbindung XYZ liegt in der wassrigen 
Losung in einer Konzentration von ca . 10" 3 mol/1 vor. (® 
eingetragene Marke der Metallgesellschaf t AG, 
Frankfurt /Main, DE) 

c) Walzverf ahren (Rollcoating) 

Zunachst werden die Bleche entsprechend dem 
Spritzverf ahren alkalisch und sauer gebeizt sowie 
gespult. AnschliefSend wird die erf indungsgemaEe wassrige 
Losung auf die Bleche wahrend. zwei Sekunden bei 
Raumtemperatur aufgewalzt, wobei dieWalze mit 25 
U/Minute gef ahren wird. In der erf indungsgemafien 
wassrigen Losung liegt die Verbindung XYZ in einer 
Konzentration von ca. 10" 3 mol/1 vor. Nach dem Aufwalzen 
der wassrigen Losung werden die Bleche im Umluftofen bei 
105 °C getrocknet . 

d) Verbindungen des Typs XYZ 

Zur Durchfuhrung der Verf ahrensvarianten wurden u. a. 
wassrige Losungen verwendet, die folgende Verbindungen 
XYZ enthielten: 
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l-Phosphonsaure-12- (N- ethyl amino) -dodecan 

1 - Phosphorsaure - 12 -Hydroxydodecan 

p-Xylylendiphosphonsaure 

1, 12-Dodecandiphosphonsaure 

e ) Lackierverfahren 

Die mit der erf indungsgema£en wassrigen Losung 
behandelten Bleche wurden nach verschiedenen Verfahren 
lackiert . Es wurde sowohl ein kathodischer 
Elektrotauchlack als auch ein Pulverlack als auch ein 
Polyesterlack verwendet . Der Elektrotauchlack wurde bei 
einer Spannung von ca. 250 Volt auf den Blechen 
elektrolytisch abgeschieden und anschlieEend wahrend 22 
Minuten bei 180°C getrocknet . Der Pulverlack wurde auf 
die Bleche durch elektrostatisches Spruhen aufgebracht 
und anschlieSend bei 200 °C wahrend 10 Minuten 
getrocknet. Das Polyes t erl ack - Sys t em bestand aus einem 
Primer und einem Decklack. Beide Komponenten wurden auf 
die Bleche durch Rakeln aufgebracht . Der Primer hatte 
eine Schichtdicke von 5 /xm, wahrend der Decklack eine 
Schichtdicke von 25 fim auf wies . Die Einbrenntemperaturen 
betrugen fur den Primer 216°C und fur den Decklack 
241°C. 
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Beispiel 2 : 

Pruf ungsergebnisse 

In der nachf olgenden Tabelle sind die Pruf ungsergebnisse 
enthalten, die bei Verwendung unterschiedlicher 
erfindungsgemafier Substanzen gemessen wurden. Die 
Substanzen lagen in den erf indungsgemafien Losungen in 
einer Konzentration von ca . 10" 3 mol/1 vor. Der mit 
Essigsaure verstarkte Salzspruhtest ESS zeigt, daS die 
erf indungsgemaS hergestellten diinnen Filme einen sehr 
guten Unterwanderungsschutz gegenuber den 
Vergleichsblechen gewahrleisten; von den 
Vergleichsblechen ist nur das chromatierte Blech 
ausreichend gegen Korrosion geschutzt. Der T-Bend-Test, 
der unter der T 0 -Bedingung durchgefuhrt wurde, sowie der 
Gitterschnitt mit Erichsentief ung zeigen, daS die 
Lackhaf tung auf den erf indungsgemaE behandelten Blechen 
besser ist als auf den Vergleichsblechen. Insgesamt sind 
also die mit der Erfindung erzielten Ergebnisse 
uberraschend gut, da sie dem mit der Chromatierung 
erzielten Ergebnis bezuglich der Korrosionsbestandigkeit 
gleichwertig und bezuglich der Lackhaftung deutlich 
uberlegen sind. 
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Durch winkel abhangige 

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (ARXPS) wurde die 
Orientierung der Molekule der Verbindungen des Typs XYZ 
bestimmt . Durch die sehr begrenzte Ausdringtief e der 
charakteristischen Photoelektronen ermoglicht die 
winkelaufgeloste Rontgenphotoelektrospektroskopie in 
Abhangigkeit vom Winkel a eine unterschiedliche 
Informations tiefe der Spektraldaten . So liegt die 

Informationstiefe bei kleinen Winkeln im Bereich von ca. 

l nm und bei groSeren Winkeln im Bereich bis ca. 10 nm. 

Dies erlaubt es, die Orientierung der Molekule zu 

bestimmen. Diese Methode ist zum Beispiel in der 

Verof f entlichung von Briggs, Practical Surface Analysis, 

1990, Wiley & Sons, Chichester, beschrieben. Figur 1 

zeigt das Rontgenphotoelektronenspektrum des 

1 - Phosphor saure - 12 - (N-ethylamino) -dodecans auf der 

Legierung AlMgl, in dem das XPS- Intensitatsverhaltnis 

N/P in Abhangigkeit vom Winkel a dargestellt ist, wobei 

N die Intensitat des Nls- Peaks der Aminogruppe und P der 

P2s-Peak der Phosphorsauregruppe ist und wobei die 
Abkurzung XPS fur den Begrif f 

Rontgenphotoelektronenspektroskopie steht . Das Spektrum 
beweist, da£ die Phosphorsauregruppe an die 
Metalloberf lache anbindet und die Aminogruppe von der 
Metalloberf lache abgewandt ist. 
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Ver bin- 


T-Bend-Test 


ESS-Test 


Gitterschnitt m it 


Filiform-Test 


dung 


(TO) 


nach DIN 




nach 


Abgeplatzte 


50021 


Erichsentiefung 


DIN 65472 




Flache 


ESS 


nacn lou io^u 


[mm] 




nach LPV 75 


Unterwande- 








ro/i 
l/o] 


rung 






ADPS 


1 


< 1 


0 




AUDS 


10 


1 


0 




HDLS 


10 


1 


0 




XDPS 


20 


< 1 




< 1 


HDPS 


10 


< 1 




< 1 


DDPS 


0 


< 1 


0 


< 1 


Vergieichs 










blech 










O 


100 


8 


0 


5 


G 


85 


4 


5 


4 


P 


10 


3 


1 


< 1 


C 


25 


< 1 


2 


< 1 
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Erlauterungen zur Tabelle 

ADPS C 2 H 5 NH-(CH 2 ) 12 -PO(OH) 2 

AUDS = NH 2 - (CH 2 ) 10 -COOH 

HDLS = OH- (CH 2 ) ia -COOH 

XDPS = (OH) 2 PO-CH 2 -C 6 H 4 -CH 2 -PO (OH) 2 

HDPS = (OH) 2 P0 2 - (CH 2 ) 12 -OH 

DDPS = (OH) 2 PO- (CH 2 ) 12 -PO (OH) 2 

O = AlMgl Originalblech 

G = AlMgl, alkalisch/sauer gebeizt 

P = AlMgl, phosphatiert 

C = AlMgl, chromatiert 

LPV = Labor-Pruf -Vorschrif ten, betriebsintern 
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Patentansoruche 

1. Verfahren zur Behandlung metallischer Oberf lachen, 

die aus Zink, Magnesium oder Aluminium oder aus den 
Legierungen des Zinks, des Magnesiums oder des 
Aluminiums bestehen und auf die nach der Behandlung 
Lacke, Kunststoffschichten, Anstriche, 
Dichtungsmassen oder Klebstoffe aufgebracht werden, 
dadurch gekennzeichnet, da£ die metallischen 
Oberfiachen bei 10 bis 100°C durch Tauchen, Spritzen 
oder Walzen mit einer wafirigen Losung behandelt 
werden, die einen pH-Wert von 2 bis 13 hat und 10" 5 
bis l mol/1 einer oder mehrerer Verbindungen des 
Typs XYZ enthalt , wobei^|| eine organische Gruppe 
ist, die 2 bis 50 C-Atome enthalt sowie eine 
geradkettige Struktur hat, wobei^peine COOH-,HS0 3 
-, HSO«-, (OH) 2 PO-, (OH) 2 P0 2 -, (OH) (OR') PO- oder 



NH 2 - , NHR ' - , CN- , CH=CH 2 - , OCN- , Epoxy- , CH 2 = 
CR"-COO-, Acrylsaureamid- , COOH- , (OH) 2 PO-, (OH) 2 P0 2 
-, (OH) (OR 1 ) PO- Oder (OH) (OR 1 ) P0 2 - Gruppe ist, 
wobei R 1 eine Alkyl gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 
wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
4 C-Atomen ist, und wobei die Gruppen ^Xjj^^^Z^a^^lL^ 




(OH) (OR 1 ) P0 2 - Gruppe ist, wobei; 



m 



eine OH- , SH- , 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ in der wafirigen Losung 0,1 bis 50 % des Wassers 
durch einen Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen, durch 
Aceton, durch Dioxan oder durch Tetrahydrofuran 
ersetzt sind. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daS die wa&rige Losung eine oder 
mehrere Verbindungen des Typs XYZ in einer 
Konzentration enthalt, die itn Bereich der kritischen 
Mizellbildungskonzentration liegt . 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die wafirige Losung einen 
Entschaumer und/oder einen Losungsvermi ttler jeweils 
in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-I enthalt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die Verbindungen des Typs XYZ in 
der waErigen Losung als Salze vorliegen. 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, da£ Y eine unverzweigte , 
geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 2 0 C-Atomen, Oder 
eine unverzweigte, geradkettige , aus 1 bis 4 
aromatischen, in p-Stellung verbundenen C € H 4 -Kernen 
bestehende Gruppe oder eine aus 1 Oder 2 
unverzweigten geradkettigen Alkylresten mit jeweils 

1 bis 12 C-Atomen sowie Ibis 4 aromatischen, in 
p-Stellung verbundenen C € H«-Kernen bestehende Gruppe 
ist . 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
da£ Y eine unverzweigte, geradkettige Alkylgruppe 
mit 10 bis 12 C-Atomen oder eine 
p-CH 2 -C 6 H 4 -CH 2 - Gruppe oder eine 

p,p* -C 6 H 4 -C 6 H« -Gruppe ist. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, da£ X eine (OH) 2 P0 2 - oder 

(OH) (OR 1 ) P0 2 -Gruppe ist. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, da£ Z eine (OH) 2 P0 2 -, (OH) (OR 1 ) P0 2 - , 
OH-, SH-, NHR ' - , CH=CH 2 - oder CH 2 =CR" -COO -Gruppe 
ist . 
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10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die wafirige Losung als 
Verbindungen des Typs XYZ 
l-Phosphonsaure-12-mercaptododecan, 
l-Phosphonsaure-12- (N-ethylamino) -dodecan, 
1 - Phosphcnsaure -12-dodecen , 
p-Xylylendiphosphonsaure , 
1, 10-Decandiphosphonsaure, 
1, 12 -Dodecandiphosphonsaure , 
1 - Phosphorsaure- 12 -Hydroydodecan , 
l-Phosphorsaure-12- (N-ethylamino) dodecan, 
1 - Phosphorsaure - 12 - dodecen , 1 - Phosphorsaure - 
12-mercaptododecan , 1 , 10 -Decandiphosphorsaure , 
1, 12-Dodecandiphosphorsaure, 
p, p 1 -Biphenyldiphosphorsaure , 
1 -Phosphorsaure- 12 - acrylododecan enthalt. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch 

gekennzeichnet, daS die Tauchzeit 5 Sekunden bis 20 
Minuten, die Spritzzeit 5 Sekunden bis 15 Minuten 
und die Walzzeit 2 bis 120 Sekunden betragt. 
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12. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die metallischen Oberflachen vor 
dem Aufbringen der waSrigen Losung alkalisch 
und/oder sauer gebeizt sowie danach mit Wasser 
gespult werden . 

13. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die metallischen Oberflachen, 
auf welche die waErige Losung durch Tauchen oder 
Sprit zen aufgebracht wurde, danach mit Wasser 
gespult und gegebenenf alls im Stickstoff- oder 
Luftstrom getrocknet werden, wobei die Temperatur 
des Stickstoff- oder Luftstroms 15 bis 150°C 
betragt . 
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"E" earlier document bin published on or after the international filing date 

document which may throw doubts on priority claim(s) or which is 

cited to establish the publication date of another citation or other 

special reason (as specified) 
**0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other 

means 

"P" document published prior to the international filing date but later than 
the priority date claimed 



Date of the actual completion of the international search 

20 May 1998 (20.05.98) 


Date of mailing of the international search report 

05 Oune 1998 (05.06.98) 


Name and mailing address of the ISA/ 
EUROPEAN PATENT OFFICE 

Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



T* later document published after the international filing date or priority 
date and not in conflict with the application but cited to understand 
the principle or theory underlying the invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an inventive 
step when the document is taken alone 

*'Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered to involve an inventive step when the document is 
combined with one or more other such documents, such combination 
being obvious to a person skilled in the art 

**&" document member of the same patent family 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InlemaO cs Aktenzeichen 

PCT/EP 97/0710C 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANM ELDUNGSGEGENSTANDES 

C 23 C 22/78 

Nach dcr Intern a dorvaJcn Patenudassifikation (IPK) Oder nach der nauonaicn K I affiliation und der ipk6 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rcchcrchierter Mindcstprufstoff (KJassifikauontsysicm und KJassifikationssymbolc ) 

C 23 C 



Rcchcrchierte abcr mcht zum Mindcstprufstoff gehdrende VeroffcnUichungen. soweit diesc unter die recherchienen Gehiete fallen 



Wahrend der mtcmauonaJcn Recherche konsulucnc elektronische Datenbank (Name der Datenbank und cvtl. vcrwendcte Suchbcgnffc) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategonc* Bezcichnung dcr VcroffcnUichung. sowai crfordcrlich untcr Angabe dcr in Bctracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 3137525 Al 

(DEARBORN CHEM. LTD.) 
24. tJunl 1982 (24.06.82), 
ganzes Dokument 

(in der Beschreibung 
genannt) . 

US 5059258 A 

(WEFERS et al . ) 
22. Oktober 1991 (22.10.91) 
ganzes Dokument 
(in der Beschreibung 
genannt) . 

DE 4133102 Al 

(METALLGESELLSCHAFT AG) 
08. April 1993 (08.04.93), 
ganzes Dokument. 
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Weitcre VcroffenUichungen and dcr Fortsclzung von Fcld C zu 
entnehmen 



□ 



Siche Anhang Patentfamilie 



" Bcsondere Katcgorien von angegebenen VeroffcnUichungen : 
*A" VcroffcnUichung, die den aJlgcmeincn Stand dcr Technik definiert, 



abcr nicht als besonders bedeutsam anzuschen ist 
al teres Dokument, das jedoch cm am odcr nach dem mtemationalcn 
Anmeldcdatum veroffcntlicht worden ist 
*L" VcroffcnUichung, die gecignct ist, cincn Priontatsanspruch zwcifclhaft er« 
schcincn zu lasscn, odcr durch die das VerbfTcnUichungs datum einer 
anderen im Rccherchenbencht genannten VcroffcnUichung bclegt werden 
soil odcr die a us cincm anderen besondcren Grund angegeben ist (wic 
ausgefuhrt) 

'O* VcroffcnUichung, die sich auf cine mundliche Offenbaning, 

dne Benutzung, cine Ausstcllung odcr andcrc MaBnahmcn bezicht 
P" VeroffenUichung, die vor dem intemauonaJcn Anmeldedatum, abcr nach 
dem beanspruchten Prion tatsdatum vcroffcnUicht worden ist 



HH Spatcrc VcroffcnUichung, die nach dem international en Anmeldcdatum 
Oder dem Priori tats datum vcroffcnUicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zumVcrstandnis des der 
Erfindung zugrundclicgcnden Prinzips odcr dcr ihr zugrundeliegendcn 
Theohe angegeben ist 

"X* VcroffcnUichung von besonderer Bedcutung; die beanspruchle Erfindung 
kann allcin auf grund dicser VerofTcndichung nicht als ncu Oder auf 
erfmderischer TaUgkcat beruhend bctrachut werden 

"Y" VcrofTenUichung von besonderer Bedcutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkcit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VcroffcnUichung mil einer odcr mchreren anderen 
VeroffcnUichungen dicser Kategonc in Verb in dung gcbracht wird und 
diese Verbindung fur cincn Facnmann nahel legend ist 

'&' VcrofTenUichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusscs dcr international cn Recherche 

20 Mai 1998 



Absendcdatum des international en Recherchenbcnchts 



05.06.98 



Name und Postanschrift dcr Interna Qonale Rcchcrchenbchdrdc 
Europaischcs Patcntamt, P.B. 5818 PatcnUaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevolimachtigtcr Bediensteter 

BECK e.h. 



FormbUu PCT/I 1 0 (BUU 2) (Juli 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 97/07100 



in piiu<^HL_AGIGE VEROFFENTL1CHUNGEN (Fort«etzung von BtMt 2) 




Art # 


Kennzeichnung der Veroffentlichung. soweit erforderlich uruer Angabe der maGgebhchen Telle 


Betr. Anspruch Nr. | 


A 


DE 2614234 Al 

( METAL LGES ELL SC HAFT AG) 

20. Oktober 1977 (20.10.77), 

ganzes Document . 
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Formblatt PCT/ISA/210 (ZusatzDogen) (Januar 1985) 



Anmerkungen siehc Belblar: 



zum internationaien Recherchen- 
bericht uber die internationaie 
Paten tanceldung Nr. 



/^rvirsjEix 

to the International Search 
Report to the international Patent 
Application No. 



ANNEXE 

au rapport de recherche inter- 
national relatif a la deaande de brevet 
international n* 



PCT/EP 97/07100 SAE 184957 



In diesea Anhang sind die Ritglieder 
der Patent faoi lien der ia obenge- 
nannten internationaien Recnerchenfaericnt 
angefuhrten Patentdokuaente angegeben. 
Diese Angaben dienen nur zur Unter- 
richtung und eHolgen ohne Geaahr. 



This Annex lists the patent family 
ambers relating to the patent documents 
cited in the above-sen timed inter- 
national search report. The Office is 
in no way Liable for these particulars 
which are given aereiy for the purpose 
of information. 



La presente annexe indique ies 
aeaores de la faailie de brevets 
relatif s aux documents de brevets cites 
dans le rapport de recherche inter- 
national visee ci-dessus. Les r esei one- 
men ts fournis sont donnes a titre indica- 
tif et n'enoagent pas la responsibilite 
de V Off ice. 



la Recherchenbericnt 
angefuhrtes Patentdokuaent 
Patent document cited 
in search report 
Document de brevet cite 
dans le rapport de recherche 



Datum der 
Veroffentlichung 
Publication 
date 
Date de 
publication 



Jfitglied(er) der 
Patentfamilie 
Patent family 
aeaber(s) 
Heabre(s) de la 
faailie de brevets 



Datum der 
Verfiffentlichung 
Publication 

date 
Date de 
publication 



DE Ai 3137525 



24-06-32 



CA Ai 
ES Ai 
ES A5 
ES Ai 
FR AI 
FR Bi 
GB Ai 
GB B2 
IT AO 
IT A 
JF A2 
JP B4 
MY A 
SE A 
US A 



i i 69642 
505711 
50571 1 
8302119 
2490681 
2490681 
208412S 
2084 12S 
8124C9S 
121 1 1 13 
570S5S64 
1025827 
518/85 
8105600 
4557896 



26- 

Ol- 

31* 

Ol 

26« 

11- 

07- 

16- 

23- 

29- 

28- 

19- 

31- 

26- 

1C« 



-06-84 
-Oi-83 
-01-S3 
-04-83 
-03-82 
-07-86 
•04-82 
-1 1-83 
-09-81 
-09-89 
-05-S2 
-05-B9 
-12-85 
-03-82 
-12-85 



US 


A 


50592DS 


22- 1 O— 91 


US A 5132181 


21-07-92 


DE 


Ai 


4133102 


08-04—93 


k eine — none — 


r i en 



DE Ai 2614234 



20-10-77 



AT A 

AT B 

AU Ai 

AU B2 

BE Ai 

BR A 

CA Ai 

DE C2 

ES Ai 

ES A5 

FR Ai 

FR Bl 

JP A2 

JP B4 

MX A 

NL A 

SE A 

US A 



1509/77 
347753 
23863/77 
512596 
853063 
7702097 
1084688 
2614234 
457440 
457440 
2346465 
2346465 
52129642 
60017829 
145326 
7702894 
7703869 
4113498 



15- 05-73 
10-01-79 
05-10-78 

16- 10-80 
18-07-77 
10-01-78 
02-09-80 

27- 05-82 
16-02-7S 

02- 03-78 

28- 10-77 
27-1 1-81 
31-iO-77 
07-05-85 
27-01-82 
04-10-77 

03- 10-77 
12-09-78 



